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ZPUSOB -VYROBY MODIFIKOVANYCH EPOXIDOVfCH PRYSKYﬁIC

Predmetem vyndlezu je zpﬁsob vyroby modlflkovanych epoxidovych prysky~- °
rlc,'schopnych vytvéret tenké povlaky vysoké pruZnosti, reakci epoxidovych
- pryskyric.s polyisokyansty.

Vynélez rovnss zahrnuge nétérové sme31, pripravené z techto modifikova~
nych epoxidovych pryskyrlc.

-Jak znémo, jsou epoxidové pryskyrice. retézové polymery, majict reaktlv—
ni koncové epoxyskupiny a hydroxyskupiny vézané na uhlikovy retézec. Se
vzristajic{ molekulovou hmotnosti se rovnée} zvyéuge poéet obsa¥engch hydroxy-
skupin, :

Epoxydové pryskyrlce jeko takové se. jen zrfdka pouZiva ji pro vytvoreni
nétéerd; jeko pevlakotvornych &inidel samotnych je moino pou%it jen tak zva-
nych fenoxypryskyrlc, ‘to Jest epoxidovych pryskyric o vyééi molekulové hmot-
nosti (pribliZ#né 30 000).,

Epox1dovym1 pryskyrlceml, pouéivanyml pri priprave néterovych hmot
s rozpoustédlem nebo bez neho nebo pri priprave lisovacich pryskyric, jsou.
epoxidové pryskyrice o molekulové hmotnosti v rozmezi 300 a% 4000. Tyto ‘epo-
xidové pryskyr1ce o nizké molekulové hmotnosti se premeni v povlaky nebo blo-
ky o poﬁadovanych vlastnostech polyadidni reakef za pou¥it{ sitovacfch ¥ini-
del. Vlastnosti povlakd nebo blokd tedy zdvisi zééstl_na molekulové hmotnos-
ti epoxidové pryskyrice a zd4sti na povaze pouZitého sitovaciho &inidla.,
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Pri vyrobe pfiéné'zasit;nych epoxidovych pryskyric se nejdasteji pou%i-
vé polyamind a polyamidd. Tyto reakdni sloZky reaguji s epoxidovymi skupina-
mi pryskyrlce. Méné Zasto se jako sitovacich &inidel poutivé polyisokyandtd,
které reaguji s hydroxyekuplnaml, prléemﬁ ponechévaai epoxldcvé skuplny ne-
dotdeny.

Nevyhodou pouZiti sitovacfeh &inidel polylsokyanétového typu je pomerne
kxrétké doba zpracovatelnosti a choulostivost vigi vode, Vzhledem k této po-
sledné jemnované vlastnosti vyZaduji tato sitovaci ginidla pou¥iti rozpouste-
" del a pigmentd dokonale zbavenych vody.

Provddi-1i se sitovédni za pouZiti polyamlnﬁ nebo polyamidd, neni tato
reakéni gousteva, citlivéd na stopové mnontvi vody a doba zpracovatelnoati
je rovne¥ prijatelnd. V mnoha pripadech v3ak se zi{skd velmi tvrdy povlak,
ktery je Zasto pro urdité ¥ely prF{li3 tuhf; tak napFiklad prostredni vrstvy
emailového néteru, vytvorené z takovychto pryakyrlc, se velmi obtiZné brousi.
Dal3{ nevfhodou téchto tvrdych povlakd je, %e jejich pruZnost neni pro mnoho
Ydeld pouit{ dostatednd, a %e daldi vrstva nétoru'dobre‘prilne k takovymto
povlakdm pouze tehdy, je-li nanesena do 24 hodin. '

Vpodstaté existujf t¥i zplsoby, jek zmen3it tvrdost a zvetdit pruZnost
v ! . . )
epoxidovych pryskyric (viz. F.M.Depke, Fette, Seifen, Anstrichmittel 63,
str. 1045 (1963)), toti%

a) primisenim zmekéovadel k pryekyrici (vneaﬁi zmekéeni),

b) vpravenim sloufenin se zmékZovacim ﬁéinkem do molekul epoxidovych
pryskyric (vnitrn{ neboli chemické zmekZeni) a

c) pou¥itim sitovacich &inidel, &im se ziskaji pruZnejd{ produkty.

, ZmékZen{ epoxidovych pryskyric predstavuje a¥ dosud nerozreleny problém,
ponévad? i nejlep3i metody zhorsujf mechanické vlastnosti a chemickou odol-
nost. Kromé toho jen velmi méloktersd ze znémych zmékZovadel jsou kompatibilni
s epoxidovymi pryskyricemi (jednim z téchto zmék¥ovadel je dibutylftalédt),

a i tato zmékZovadla zna¥né zhorSuj{ vlastnosti vyslednych povlakd. Proto
vnéj3i zmek&ovéni epoxidovyich pryskyric nevede k poZadovanym vysledkim (viz.
.C.A.May, Y,Tanska, Epoxy Resins Chemistry a Technology, vydavatelstvi Marcel -
Dekker Inc., New York, 1973, str. 305).

Byly &inény pokusy zmékdit epoxidové pryskyrice chemlckymi zmekéovadly,
tak napriklad zavedenim polysulfidd, mastnfch amidd nebo polyesterd s volny-
mi karboxylovymi skupinami do molekul epoxidovych pryskyric. Tyto pokusy .
vBak byly bezispésné, ponévad? po zavedeni v§se uvedengch sloulenin vstupuje
éést'epoxidovych'skupin rovne? do reakce, 3im¥ se zmen3uje moZnost daldiho
zesiteni. - - S

Ze sitovacich- &inidel, skytajicich pru?néjsi a plasti¥tejsi povlaky,
Jesou nearozéireneaéi polyamidy dimerovanych mastnych kyselin (viz. W.A.Reise,
Metall-Lacke, nakladatelstvi, W.A.Colomb, Stuttgart, 1965 str. 136). Pro po~"
vlaky na kovech nebo pro zékladni barvy s plnivem v3ak ani produkty, siskané
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s vyéé uvedenymi sitovacimi &inidly nejSOu uspokojivé é hlediska pruZnosti

a brousitelnosti. Tak napriklad epoxidové pryskyrice, zesitén& s polyamino-

. amidem, nemd¥e byt Uspédné pou¥ita jako pojivo pro zékladni nétérové barvy

s plnivem nebo na prostredni vrstvy emailového néteru, které se pozdeji majf-
brousit Jjemnozrnnym brusnym papirem ponevadz vysledny povlak se obti¥né
brousi nésledkem své nadmeérné tvrdosti.

K ziskéni pru¥neéjéfch povlakd je rovné: znémo, pouZitf: predpolymerﬁ
obsahugicich volné isokyandtové skupiny a sestdvajicich z hydroxysloudenin -
(napriklad polyetherd obsahujicich hydroxylové skupiny nebo polyold o vysoké
molekulové hmotnosti) & diisokyanétd nebo polyisokyandtl jako%to sitovacich
ginidel pro eboxidové pryskyrice (viz. .Doyle: The Development and Use of
Polyurethane Products, nakladatelstvi McGraw-Hill Book Company; New York,
1971, str. 294-297). Nevyhodou této metody v3ak je, %e vedé k nerozpustnému
a netavitelnému zesiténému produktu.

Dal¥f nevyhodou sitovacich &inidel se zmék&ovacim d¥inkenm Je, %e se mu-
si pou%ivat ve velkych mno¥stvich vzhledem k epoxidové pryskyrici (viz. F.M.
Depke: Fette, Seifen, Anstrichmittel, 65, str. 1044 - 1049 (1963)).

Udelem vyndlezu Je, poskytnout zplsob vyroby epoxidové pryskyrice, kte-
' rd, je-li podrobena zesiténi o sobé znémym zplsobem, skytd pru¥néjs{ a méki{
povlaky ne% znémé pryskyrice, g kterd, nand3i-1i se vice vrstev nef jedna,

umo¥liuje deldf Zasové intervaly mezi nenesenim po sobé nésledujicich vrstev.

'Vynélez spodivd na poznatku, Ze uvedenym poZadavkim je plné vyhoveno
epoxidovymi pryskyricemi, u nich% se &&st hydroxylovych skupin neché reagovat
8 polyisbkyanétem predem zvolené viskozity a obsahu skupin -NCO.

Vyndlez se prbto tykd zpdsobu vyroby modifikované epoxidové pryskyiice,
kterd vytvdr{ povlaky o vy33{ prufnosti po pri¥ném zesiteni, reakci epoxido~
vé pryskyrice s polyisokyandtem. Zpdsob podle vyndlezu se vyznaduje tim, Ze '
'jako epoxidové slo’ky se pou%ije epoxidové pryskyrice o molekulové hmotnosti
v rozmezi 320 a%¥ 4200 a o hydroxylovém &isle v rozmezi 0,06 a% 0,45, a jako
polyisokyandtové sloZky se pou¥ije poly1aokyanétu © viskozlte v rozmezi
6000 a% 95000 ¢P a o obsahu skupin -NCO v rozmezf 1,6 a¥ 28 % hmotnostnich
8 vyhodou v rozmezi 2,5 a% 3,5 % hmotnostniho v mnoistvi negméne 3 % hmot-
nostni, s vyhodou 10 a% 30 % hmotnostnich, vztaéeno na hmotnostni nnoZstvi -
epoxidové pryskyrice.

Vynélez.rovnez popisuje médifikované epoxidové pryskyiice, pripravené
vySe uvedenym postupem, jako? i ndtérové smesi, obsshujici tyto modifikované
epoxldové pryskyrlce.

Modlflkované epoxldové pryskyrlce, vyrobené zpﬁsobem podle vynélezu,
mohou obsahovat i vice ne¥ 100 % hmotnostnich polyisokyendtu, vztaZeno na
hmotnostni mno%stvi epoxidové sloZfky, av3ak v takovychto pripadech se vlast~-
nosti, charakteristické pro epoxidové pryskyrlce, stanou u vyslednych produk-
td méne vyraznymi.
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PFidaji-li se k modifikovanym epoxidovym pryskyricim vyrobenym zpdsobem
podle vynédlezu, rozpoustédla, a/nebo pigmenty a/nebo plnivd, ziskaj{ se né-
térové smisi, které mohou bft zesiteny znémym zplsobem. Jako sftovac{ch &ini-
del se vfhodné pou?ivéd polyamidd mastnych kyselin, polyamini, aﬁinovych aduk-
t8 nebo etherifikovanfch fenolickych pryskyric. Ndtérové smési, které rovnéi
obsahuji sitovac{ ¥inidlo, je mo¥no nanddet znémfm zpldsobem na povrchy'urée-
né k pokryt{, napriklad Stétcem, véleékem, strikdnim atd., Podle povahy pouZi-
tého sitovactho &inidla se naneseny povlak miZe vytvrdit bud@ pri teplote
mistnosti nebo tepelnym zpracovénim. '

Hlavnimi vyhodami modifikovanych epoxidovych pryskyric, vyrobenymi zpi-
sobem podle vyndlezu, jsou tyto viastnosti:

a). Vzhledem ke svym nezmenenym epoxidovym skupindm mohou byt tyto prysky-
Yice zesitény obvyklymi siﬁovaciml g¢inidly.

b) Po zesiténi skytajl modifikované epoxidové pryskyrice, vyrobené zpl-

" sobem podle vyndlezu, povlaeky vyznatujici se a¥ dosud nedosa¥enymi pruZnost-

'mi. Téchto rovlekd lze velmi vyhodne pou%it jako pojiv pro snadno brousitel-

né¢ zékladni barvy s plnivy a na prostredni vpstvy emallovych néterd, .a Jako
vnitrnich povlakd pro tuky & kovové nédoby na aerosolové sme51.

- ¢) V zdvislosti na molekulové hmotnosti, mnoZstvi a obsahu reaktivniho
isokyandtu v polylsokyanétu, zreagovaném 8 epoxldovou pryskyr1ci, Je mo%no
v %irokyeh mezich menit tvrdost povlaku, vytvcreného ze ziskaného produktu.

d) Epoxldové povlaky,. pripravené . zesitenim modifikovanych epoxidovych
pryskyric vyrobenych zplsoben podle vyndlezu, se vyznaduji priznivou pru%-
nost{ i v tlustych vrstvdch na kovovém povrchu, a vzniklé povlaky se prlzpﬁ-
gsobujf tepelnému roztaZfeni kovového podkladu bez propraskéni.

e) Nand3eji-1li se modlf1kované epoxidové pryskyrlce, vyrobené zpdsobem
podle vyndlezu, na povrchy v nékolika vrastvdch spolu se sitovacimi &inidly,
lnou jednotlivé vrstvy k sobé dobre, i kdy% se ka%dd da1§1 vrstve nanéd3{ na
povrch vice ne¥ 24 hodiny po zatvrdnuti predchozi. vrstvy; mezi nanesenim
Jednotllvych vrstev mi¥e uplynout i nekolik tydnd, coZ je obzvléste vyhodné
pri natiréni velkych predmetd.

Vynélez Jje bli%e objasnen ddle uvedenyml priklady, na neé¥ viak jeho roz-
sah nikterak neni omezen.

Pif{klad 1

70 d118 hmotnostnich epoxidové pryskyrice o nolekulové hmotnosti 900
a hydroxylovém ¥fsle 0,25 se roztavi a tavenina se zahreje na teplotu v roz-
mez{ 90 a% 100 °C. Pak se k taveniné za stélého michéni pridd 30 d{1d hmot-
nostnich polyisokyandtu o viskozite 80 000 ¢P a o obsshu skupln =NCO 2,4 %
hmotnostniho. Reakini smés se zahPeje na teplotu 140 aZ 160 %c a na této te—
plote se udriuje za stélého michéni, Kaidych 30 minut se ze sme51 odebere
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vzorek, ktery se rozpusti ve stejném mno¥stvi smési 50 di1l% hmotnostnich
xylenu a 50 d{18 hmotnostnich butanolu. Doba vytoku vysledného roztoku se
mér{ kalibrovanou nédobou ¥. 4 podle predpis8 madarské normy 9 650/3-73.
Jakmile doba vytoku roztoku dosdhne 80 a? 90 sek. (asi po 2 hodinéch reakce),
 reakce se prerudf ochlazenim a produkt se rozpusti ve smési 50 @118 hmotnost-
nich xylenu a 50 df18 hmotnostnich isobutanolu. '

100 d{14 hmotnostnich vysledné modifikované epoxidové pryskyirice se ze-
siti se 40 a% 50 dfly hmotnostnich polyamidu mastné kyseliny. Ziskany povlak
je mék&L ne’ povlak, vytvoreny z bé%né nemodifikované epoxidové pryskyrice.
Tvrdost povlaku vytvoreného z modifikované = epoxidové. pryskyrice je 38 %,
zatimeco tvrdost filmu, vytvoreného z nemodifikované epoxidové pryskyrice za
jinak stejnych podminek, je 74 % (stanovené'Parsonovou metodou'podle madarské
normy 9640/4-T1). o ‘

Opakuje se vy3e popsany postup, aviak meni se poméf-epoxido#é pryskyri-

.ce k polyisokyanétu, jak je uvedeno v tabulce I. Pou¥it4 epoxidovd pryskyri-
ce a polyisokyandt maji tyté% vlastnosti jak vy%e uvedeno. Hodnota tvrdosti
vyslednych povlekd jsou uvedeny v tabulce I,

Tabulka I
Slo%ent pryskyrice. ' ‘ ' Tvrdost
(zji%ténd Parsono-
vou metodou)

nemodifikovand epoxidovd pryskyfice ‘ - T4 %
90 df148 hmotnostnich epoxidové pryskyrice + |
10 d118 hmotnostnich polyisokyanstu : 56. %
80 df1s& hmbtnoétnich'epoxidov? pryskyrice +
20 d{18 hmotnostnich polyisokyandtu 44 %
T0 dil&‘hmotnostnich'epoxidovévpryskyfice +
30 d{18 hmotnostnfch polyisokyandtu , ‘ 38 %

.Z Gdajl v tabulce I ' zretelné vyplyvd, Ze §e tvrdost.zesit§né epoxido-
vé pryskyrice zmen3uje se zvyéujicim se obsahem polyisokyanédtu.

Priklad 2 X
K 90 d{1dm hmotnostnim epoxidové pryskyiice o molekulové hmotnosti

380 a hydroxylovém &isle 0,08 se pridd 10 d{18 hmothostnich polyisokyandtu

o obsahu skupin -NCO 3,5 % hmotnostniho .a viskozité 80 000 c¢P. Smés se za mi-

chénf zahPfvé pri teploté v rozmezi 110 a¥ 120 °C. Po 30 minutéch se smes

ochladf a pridd se k n{ 10 4118 hmotnostnich butylglycidyletheru jako aktiv-

niho Fedidla. Doba vytoku smési je v rozmezi 450 a% 500 sekund (méreno kalib-

rovanou nédobou &. 4 podle predpisi madarské normy 9650/3-73).
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V 60. dilech hmotnostnich vyée uvedené smesx, obsahujicd mod1f1kovanou
enoxidovou pryskyrlci a aktivni redidlo, se disperguje 20 d{1ld hmotnostnich
pigmentu a 20 d114 hmotnostnich plniva. K ziskané dlsper21 se pred pouZitim
pridd 30 4118 hmotnostnich aromatického polyamlnového sitovactho &inidla.
7iskand néterov4 hmota, neobsahujici‘rozpouétédlo se mi¥e vyhodne pouzit
» yytvoreni povlakd na betonu a kovovych plochéch, ponevad? je prufnejsi ne¥
nétérové hmota o jinak stejném sloZeni, kterd viak obsahuje nemodifikovanou
-epoxidovou pryskyfici. Prufnosti obou uvedenych povlakd jsou 4,2 mm a 0,5 mm
(stanoveno Erichsenovym pristrojem podle -predpisd madarské normy &. 9640/6-

<

_74), - _ .
iklad 3

15 d118 hmotnostnich polyisokyandtu o obsahu skupin -NCO 3,5 % hmotnost-
niho & o viskozite 80 000 cPse prid4 k 15 d{1&m hmotnostnim epoxidové prysky-
¥ice o molekulové hmotnosti 380 a hydroxylovém &isle 0,08 a ziskand smés se
miché 30 minut pFi teplotd 100 a% 120 °C. Pak se smés ochladi a rozpustl ve
smesi 10 d114 hmotnostnich xylenu a 10 d{18 hmotnostnich ethylglykolacetdtu.
V této smesi se rozptyli 30 d£18 hmotnostnich pigmentu a 20 d{13 hmotnostnich
plnlva. Pred pouiltim se k vysledné suspen21 prids 7,5 4118 hmotnostniho aro-
matického polyaminového “s{tovadla.

T{mto postupem se ziskd nitérovéd hmota 8 nizkym obsahem rozpouétedla,
kterou je mo¥no nanédSet na rdzné povrchy Stétcem i v tlusté vrstve. K ziska-
nému povlaku prilne dal3i vrstva velmi dobre i tehdy, nand3{i-1i se a% po
uplynuti tydne,

Priklad 4

20 4118 hmotnostnich epoxidové pryskyrice o molekulové hmotnosti 3800
a o hydroxylovém &isle 0;40 se rozpusti ve'smési 7 4114 hmotnostnich cyklo-
hexanonu, 3 4113 hmotnostnich xylenu a 11 d4{1d hmotnostnich butylacetdtu.
Ke vzniklému roztoku se za michéni pridéd 1 d{1l hmotnostni polyisokyandtd
s obsahem skupin -NCO 3,5 % hmotnostniho a o v1skozlte 8000 ¢P a vznikléa
smes se michd po dal3{ 2 hodiny pri teploté v rozmezi 110 a% 120, %c. K vy-
slednému roztoku, obsahujfcimu modifikovanou epoxidovou pryskyricl, se pr1dé
13 d118 hmotnostnich etherifikované fenolické pryskyrice v 65%nim hmot./hmot.
butanolovém roztoku, amés se zredi smesi 20 dfld hmotnostnich ethylglykolu,
4 3114 hmotnostnich ethyldiglykolu, 6 d114 hmotnostnich diacetonalkoholu,
6 d118 hmotnostnich butylacetdtu a 7 4114 hmotnostnich methylethylketonu,
nate? se pak pridaji 2 d{ly hmotnostni lo%niho butanolového roztoku kyseliny .
fosfore&né.

Po naneseni vzniklého roztoku na vnitra{ poirch kovového obalového mate-
ridlu (na tuby nebo nédoby na aerosolové smesi) a po 15 minutovém tepelném
zpracovéani pri teplote 180 °C a 4 minutovém zpracovéni pri teplote 260 % gse
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ziskd pruZny povlak, odolny vi&i materlélﬁm které se do obald ma j{ plnlt.
Povliak vyborne snd3{ tvarovaci operace (vytvorent hrdla, ostré zahnuti tub
.a pod,), provédénd po naneseni povlaku, Na rozdfl od techto povlakd dochdz{
pri téchto operacfch u povlakd tého¥ sloZenf, které v3ak obsahujf nemodlfzko- '
vanou epoxldovou prvskyrlci -8asto k jejich popraskéni.

Priklad 5 : s ' .

44 d118 hmotnostnich epoxidové pryskyfice o molekulové hmotnosti 1400

- & hydroxylovém &isle 0,34 se rozpustf ve smeési 24 df1d hmotnostnich ethyl-
glykolacetdtu a 24 d118 hmotnostnich xylenu. Za michéni se ke vzniklému roz-
“toku prid4 2 y2 d1lu hmotnostnfiho polylsokyanétu 8 obsahem skupin -NCO 22 %
hmotnostnich a o viskozité 10 000 cP a smés se miché pri teplote v rozmezi
110 a% 120 °C po dobu 45 a% 60 minut. Béhem reakce se doba vytoku roztoku,
merené kallbrovanou néddobou &. 4 podle predplsﬁ madarské normy 9650/3-73,
zvy31 z 80 sekund na 180 sekund.

K ziskanému roztoku modifikované epoxidové pryskyrlce se pred pouZitim
prldé 6 d114 hmotnostnich polyaminového sitovaciho &inidla. Tento lak na bé-
zi epoxldové pryskyrlce vytvéri pruZné povlaky, k nim? daléi vrstva ve1m1
dobre lne, i kdy% se nand3{ a¥ po heékolika dnech.,

Pr edm et vynédle z'ub

1. Zplsob vyroby modlflkovanych epoxidovych pryskyrlc, schopnych vytvé-
ret tenké povlaky vysoké pruZnosti po zesiteni reakc{ epoxidové pryskyrice
8 polyisokyandtem, vyznadujic{ se tim, %e jako epoxidové sloZky se pouilae
epoxidové pryskyrice o molekulové hmotnosti v rozmezi 320 a% 4200 a o hydro-
xylovém &fsle v rozmezf 0,06 a% 0,45 a jako polyisokyandtové slo¥ky se poui-
je polysokyandtu o viskozité v rozmezi 6000 a? 95000 cP a s obsahem skupin
~NCO v rozmezi 1,6 a¥% 28 % hmotnostnich, v mno¥stvi nejméne 3 % hmotnostni,
vztaZeno na hmotnostn{ mno¥%stv{ epoxidové pryskyrlce.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, %e se pou%ije poly1sokyanétu
" & obsahem skupin -NCO v rozmez{ 2 5 8% 3,5 % hmotnoatniho.

3+ Zpdsob podle bodd 1 nebo 2, vyznadujici se tim, %e se polyisokyandtu
pou¥ije v mno¥stvi v rozmez{ 10 a¥ 30 % hmotnostnich, vztaéeno na hmotnostni
mnontvi epoxidové pryskyrice.
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